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Demande Internationale n° 
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Date du depot \n\emat\ona\(jour/mois/annee) 

13/06/2000 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

14/06/1999 



CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 



Le present rapport de recherche Internationale, etabii par ('administration chargee de ia recherche Internationale est transmis au 
deposant conformement a ('article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. ,merna ™naie, est transmis au 

Ce rapport de recherche Internationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. 



En ce qui concerne la langue, la recherche Internationale a ete effectuee sur la base de la demande Internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point ,nternat,ona,e dans ,a 

□ la recherche Internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise a ('administration 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divuiguees dans la demande Internationale (\e cas echeant* 
tarecherche Internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : Internationale [le cas echeant) 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrrte. 

I I deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I rem is ulterieurement a ('administration, sous forme ecrite 

remis ulterieurement a ('administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

D dfvuta^n^ns XJ^!^ ^!™t ZtSXF ** « M <" ^ P- * «• 

D d'C t^Ts^ S0US f ° rme dM * bte P« antiques a ce.les 

2. Q || a ete estlme que certalnes revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
a CD 11 y a absence d'unltt de ( Invention (voir le cadre 1 1). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

PH '© texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I texte a ete etabii par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne l abrege, 

fT") I© texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

HI S£25ilK2l! dan ! ' e ^I 9 ]"> . a ® tab,i P ar Administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

de I'administration dans un delai d'un mois a compter de (a date d'expedition dTpresem rapport 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n° 

□ suggeree par le deposant. rg Aucune des figures 
I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. n ' est a P u b(ier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux ('invention. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuiile) Quillet 1998) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE LI" " ^ "° ' ? " ^ 



A . CLASSEMEm- DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C08L1/02 G08L5/00 



Demand^ntematlonale No 

PCT^POO/01628 



C08L5/08 



Selonla classification intemationale des brevets. (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 
B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE ~ — 



DYumentation min^ale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure ou ces documents relevent 



des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electron,^ consume au cure de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, e, s, readable. .en.es de recherche urilises) 

WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant. Indication des passages pertinents 



WO 96 22696 A (FMC CORPORATION) 
1 aout 1996 (1996-08-01) 
exemples 1,4 

WO 96 22080 A (EDWARD MENDELL CO ) 
25 juillet 1996 (1996-07-25) 
abrege; exemple 1 

US 5 769 934 A (HA ET AL.) 
23 juin 1998 (1998-06-23) 
revendi cations 33-35 

STANKA KRATOHVIL ET AL. : "Coagulation of 
Mycrocrystal 1 i ne Cellulose Dispersions" 
JOURNAL OF COLLOID AND INTERFACE SCIENCE 
vol. 29, no. 2, 1969, pages 187-193, 
XP000874842/ 
abrege 



| X( Voir la sui'e du cadre C pour la (in de la liste des documents 
" Categories speciales de documents citds: 



no. des revendicaBons visees 



1-6,8,9, 
12-16 



14-16 



14 



15 



"A 



document definissant I'etat general de la technique non 
considere comme particulierement pertinent 

document anterieur, mais puWie a la date de depot international 
ou apres cette date 

document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
pnonte ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

document se referant a une divulgation orale, a un usage a 
une exposition ou tous autres moyens 

document pubiie avant la date de depdt international, mais 
posteneurement a la date de priorite revendiquee 



Date a laqueile la recherche intemationale a ete effectivement achevee 



-/- 

|X 1 Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 

" TB d d^^£f*2 U , P " b,i§ apres ' a date de d *P 6t international ou la 
date de pnonte et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theone constituant la base de Tinvention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

it H^ 0ns,d ! rde 1 comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 

oour un»%>^ m 5 nat Vj: e ' cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famille de brevets 



29 septembre 2000 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax:(+31-70)34CK3016 



. Pormulalre PCT/ISA/210 (deuxieme fouille) (juillet 1 992) 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

10/10/2000 



Fonctionnaire autorise 

Mazet, J-F 



page 1 de 2 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



DemajMteinternatlonale No 

P C _W 00/01628 




EP 0 120 471 A (DEUTSCHE ITT INDUSTRIE'S 
GMBH) 3 octobre 1984 (1984-10-03) 



Fomulaire PCT/ISA/210 (su.e de la deuxi*™ feuine) (juiJk,, , 992) 
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RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renselgnements reiatlfs aux mem bresd^^i lies de brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 



OemandeJnternatlonale No 

PCT^^OQ/01628 



WO 9622696 



WO 9622080 



Date de 
publication 



01-08-1996 US 5505982 A 09-04-1996 

AU 4236696 A 14-08-1996 

CA 2209674 A 01-08-1996 

EP 0798966 A 08-10-1997 



25-07-1996 



US 5769934 
EP 120471 



23-06-1998 



03-10-1984 



US 

US 

AU 

AU 

AU 

AU 

AU 

BR 

BR 

CA 

CA 

EP 

EP 

FI 

FI 

HU 

HU 

JP 

JP 

NO 

NO 

US 

WO 

US 

US 

US 

US 

US 

US 



5585115 A 
5725883 A 
698667 B 
4759896 A 
708346 B 
5019996 
5830399 
9605245 
9605329 
2183881 
2183882 
0752848 
0749300 
963496 
963497 
9602360 
9602361 

10500426 

10512862 
963732 
963733 

6106865 

9621429 

5866166 

5741524 

5725884 

5948438 

5858412 

6103219 



A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

T 

T 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 



AUCUN 



US 
AT 
CA 
DE 
FI 
IN 
JP 
MX 
NO 



4481076 
64420 
1208631 
3484688 
841220 
160347 
59189141 
161160 



B, 



17- 12-1996 
10-03-1998 
05-11-1998 
31-07-1996 

05- 08-1999 
07-08-1996 

06- 01-2000 
16-09-1997 
16-09-1997 

18- 07-1996 
25-07-1996 
15-01-1997 

27- 12-1996 
06-11-1996 
06-11-1996 

28- 08-1997 
28-08-1997 
13-01-1998 
08-12-1998 
08-11-1996 

06- 09-1996 
22-08-2000 
18-07-1996 
02-02-1999 
21-04-1998 
10-03-1998 

07- 09-1999 
12-01-1999 
15-08-2000 



840717 A,B, 



06-11 
15-06- 
29-07- 
18-07- 
29-09- 
04-07- 
26-10- 
09-08- 
01-10- 



-1984 
-1991 
•1986 
•1991 
1984 
1987 
1984 
1990 
1984 



i riMi I c Lit LUUfCttA I SUN fcN MATSERE DE fcJHEVETS 



Expediteur: L'ADMINISTRATION CHAFUPSE DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

GROSSET-FOURNIER, C. 
Grosset-Fournier & Demachy^ARlT;"" ; 
20, rue de Maubeuge >" y 

F-75009 Paris 
FRANCE 



\2 MA! 2GG1 



PCT 



NOTIFICATION DE TRANSMISSION DU 
RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE 
INTERNATIONAL 

(r&gle 71.1 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
WOB99CNRCRIS 



Demande internationale No. 
PCT/FROO/01628 



Date d'expedition 

(jour/mois/annee) 23.05.2001 



NOTIFICATION IMPORTANTE 



Date du depot international O'our/mots/ann^e) 
13/06/2000 



Date de priority (jour/mois/ann<*e) 
14/06/1999 



Deposant 

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 



1 . II est notifie au deposant que ('administration charg<§e de I'examen preliminaire international a «§tabli le rapport 
d'examen preliminaire international pour la demande internationale et le lui transmet ci-joint, accompaqne le 
cas echeant, de ces annexes. ' 

2. line copie du present rapport et, le cas echeant, de ses annexes est transmise au Bureau international pour 
communication a tous !es offices elus. 

3. Si tel ou tel office <§lu I'exige, le Bureau international Stablira une traduction en langue anglaise du rapport (a 
I'exclusion des annexes de celui-ci) et la transmettra aux offices interesses. 

4. RAPPEL 

Pour aborder la phase nationale aupres de chaque office elu, le deposant doit accomplir certains actes (depot 
de traduction et paiement des taxes nationales) dans le delai de 30 mois $ compter de la date de priorite (ou 
plus tard pour ce qui concerne certains offices) (article 39.1) (voir aussi le 'rappel envoye par le Bureau 
international dans le formulaire PCT/IB/301). 

Losrqu'une traduction de la demande internationale doit etre remise a un office elu, elle doit comporter la 
traduction de toute annexe du rapport d'examen preliminaire international. II apparent au deposant d'etablir la 
traduction en question et de la remettre directement a chaque office elu interesse. 

3 

Pour plus de precisions en ce qui concerne les d<§lais appiicables et les exigences des offices elus voir le 
Volume II du Guide du deposant du PCT. ^ . 



Norn et adresse postaie de Padminstration chargee de I'examen 
preliminaire international 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

Tel +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 
Aperribay, I 

Tel.+49 89 2399-8154 




Formulaire PCT/IPEA/416 (juiilet 1992) 



TRAITE DE 



PERATSON EN MATIER 



BREVETS 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

WOB99CNRCRIS 



POUR <3I IITP a nriMMco volr la notificatlon d © transmission du rapport d'examen 
KUUH SUITE A DONNER preiiminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Demande Internationale n° 
PCT/FR00/01628 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
13/06/2000 



Classification Internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08L1/02 



Date de priorite Qour/mois/ann6e) 
14/06/1999 



Deposant 

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 



1 . Le present rapport d'examen preiiminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preiiminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. examen preiiminaire 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

D iTrr^^T 6 d * ANNE * H ES > c ^-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete mod, fiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faitefauprSde 

^SS^ Tu7cT 1 examen pr<§,lmlnaire internationa ' (voir ,a 70 - 16 « 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



d'application industrielie 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


IS 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





d'application industrielie; citations et explications a I'appui de cette declaration 



nventive et la possibility 



Date de presentation de la demande d'examen preiiminaire 
Internationale 

21/11/2000 



Norn et adresse postale de ('administration charged de 
I'examen preiiminaire international: 

Office europeen des brevets 
Q))) D-80298 Munich 

T<§l. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Date d'achevement du present rapport 
23.05.2001 



Fonctionnaire autorisS 
Kairi, M 

N° telephone +49 89 2399 8672 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) O'anvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/01 628 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande Internationale (les feuilles de remplacement qui ont et6 remises 
a /'office recepteur en reponse £ une invitation faite conform4ment a i'articie 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initia/ement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 17)): 

Description, pages: 

1-29 version initiale 



Revendications, N°: 

1-16 version initiale 



Dessins, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les <§!<§ments indiques ci-dessus <§taient k la disposition de I'administration ou 
lui ont 6X6 remis dans la langue dans laquelle la demande Internationale a <§te d<§posee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces <§l<§ments Staient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r&gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la r5gle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen pr<§liminaire internationale (selon la rdgie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines ditfulguees dans la demande 
Internationale (le cas <§cheant), I'examen pn§liminaire internationale a <§te§ effectu<§ sur la base du listaae des 
sequences : y 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme £crite. 

□ depos<§ avec la demande internationale, sous forme dSchiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme Scrite. 

□ remis ulterieurement k I'administration, sous forme d«§chiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par <§crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& 
de la divulgation faite dans la demande telle que d£pos<§e, a 6\6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrSes sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Pr§sente par §crit, a 6t6 fournie. 

4. Les modifications ont entrain^ I'annulation : 



FormulairePCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) fluillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/01 628 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6i6 considerees 
comme allant au-dela de l'expos<§ de I'invention tel qiTil a 6\e depose, comme il est indiqu<§ ci-apr$s (reqle 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas 6cheant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
duplication industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 7,10,11 

Non : Revendications 1-6,8,9,12-16 

Activite inventive Oui : Revendications 7,10,1 1 

Non : Revendications 

Possibility duplication industrielle Oui: Revendications 1-16 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clart<§ des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulalre PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAM EN Demande Internationale n° PCT/FR00/01628 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

Article 33(2) PCT 

Le document WO 96 22696 (D1) divulgue dans I'Exemple 1 qu'une cellulose 
microcristalline, Avicel FD 006, a ete dispersee dans de I'eau. Un tensioactif, le 
Polycon S60K monostearate de sorbitan, est ensuite ajoute a cette dispersion. Le 
melange a ete homogeneise, atomise et ensuite seche jusqu'a obtenir un taux d' 
humidite de 2-4%. Cette matiere peut etre utilisee comme fourrage de confiserie. 
L'Exemple 4 divulgue que 10 g de Polycon 60 monostearate de sorbitan ont ete 
dissous dans 100 g de 2-propanol. Ensuite 90 g de cellulose microcristalline sont 
ajoutes a la solution qui est alors agitee pendant 5 minutes. Sur la base de cette 
divulgation I'objet des revendications 1-6, 8, 9 et 12-16 est anticipe par D1. 
Le document WO 96 22080 (D2) divulgue dans I'Exemple 1 que 6.2 kg de 
cellulose microcristalline sous forme d'un agglomerat humide ont ete combines 
avec 5.2 kg d'eau, formant ainsi un melange contenant environ 15% de particules 
solides. Le melange a ete agite pendant 15 minutes, puis combine avec 0.25% 
poids/poids de sulfate laureate de sodium. Apres que les composes aient ete 
intimement combines, le melange a ete seche par atomisation (spray dried). Le 
produit ainsi obtenu est utilise comme excipient (voir I'abrege). Sur la base de 
cette divulgation I'objet des revendications 14-16 est anticipe par D2. 
Le document US-A-5 769 934 (D3) divulgue un melange sec de cellulose 
microcristalline et d'un tensioactif (revendications 33-35). Sur la base de cette 
divulgation I'objet de la revendication 14 est anticipe par D3. 
Aucun document de I'art anterieur ne divulgue une dispersion contenant un 
cotensioactif et par consequent la nouveaute de I'objet de la revendication 7 est 
reconnue. 

Aucun document de I'art anterieur ne divulgue un procede comprenant la 
combinaison des etapes suivantes: (1) formation d' une dispersion aqueuse, (2) 
elimination de I'eau de la dispersion pour obtenir un melange sec et (3) dispersion 
de ce melange dans un solvant organique. Par consequent la nouveaute de I'objet 
des revendications 10 et 1 1 est reconnue. 



rmlalre PCT/Feuille separee/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/01628 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Article 33(3) PCT 

Le but de la presente invention est de fournir des suspensions ou dispersions de 
microfibrilles et/ou de microcristaux d'un polysaccharide dans des solvants 
organiques, notamment apolaires ou faiblement polaires, et de fournir des 
dispersions ou suspensions aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles d'un 
polysaccharide, qui, une fois sechees, pourront etre redispersees dans I'eau ou 
dans un solvant organ ique, tout en conservant leurs proprietes liees a la 
dispersion. 

L'art anterieur n 1 envisage pas ce probleme et ne contient aucune suggestion pour 
le resoudre et par consequent une activite inventive peut etre reconnue pour 
I'objet des revendications 7, 10 et 1 1 de la presente demande. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. La phrase "telle que definie selon Tune quelconque des revendications 10 a 13" 
dans la revendication 10 et la revendication 15 est peu claire (Article 6 PCT). 

2. Le mot "environ" associe a une gamme de valeurs dans les revendications 4-8 et 
1 1 et la description rend I'objet de ces revendications peu claire (Article 6 PCT). 



Formulaire PCT/Feuille separee/409 (feullle 2) (OEB-avril 1997) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 



Exp6diteur: I'ADMINISTRATION CHARGEE DE 

L'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Destinataire: 

GROSSET-FOURNIER, C. 
Grosset-Fournier & Demachy SARL 
20, rue de Maubeuge 
F-75009 Paris 
FRANCE 



n JAN. 2001 



I. 



PCT 



OPINION ECRITE 
(regie 66 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du mandataire 
WOB99CNRCRIS 



Date d'exp^dition 
(jour/mois/ann6e) 



19.01.2001 



DELAI DE REPONSE 3 mois a compter 

de la date d'expedition indiquee ci-dessus 



Demande internatlonale n° 
PCT/FR00/01628 



Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
13/06/2000 



Date de priority (jour/mois/anne'e) 
14/06/1999 



Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08L1/02 



Deposant 

CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 



1. La presente opinion ecrite est la premiere opinion de cette nature redigee par I'administration charge de I'examen 
preliminaire international. 

2. La presente opinion contient des indications et les pages correspondantes relatives aux points suivants: 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





d'application industrielle 
Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 



Le deposant est invite a repondre a la presente opinion. 

Quand? Voir le d6lai indique plus haut Le deposant peut, avant I'expiration de ce delai, en demander la prorogation a 
radministration chargee de rexamen preliminaire international (voir la regie 66.2.d). 

Comment? En presentant une reponse par ecrit, acompagnee le cas 6ch6ant, de modifications, conform 6m ent a la regie 66.3. 
Pour la forme et la langue des modifications, voir les regies 66.8 et 66.9. 

En outre: Pour une possibility additionnelle de presenter des modifications„voir la regie 66.4. 

Pour Tobligation faite a I'examinateur de prendre en consideration des modifications ou des arguments, voir la regie 66.4 bis. 
Pour une communication officieuse avec I'examinateur, voir la regie 66.6. 

En I'absence de reponse, le rapport d'examen preliminaire international sera etabli sur la base de la presente opinion. 

La date limite d'etablissement du rapport d'examen 

preliminaire international conformement a la regie 69.2 est le: 1 4/1 0/2001 . 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 

D-80298 Munich 

T6I. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax:+49 89 2399-4465 



Fonctionnaire autorise / Examinateur 
Kairi, M 



Agent des formalites (y compris prolongation de delais)\% 
Hardy Magliano, N 

N° de telephone +49 89 2399 8151 




Formulaire PCT/IPEA/408 (feuille de titre) Oanvier 1994) 



OPINION ECRITE 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 628 



I. Base de Topinion 

1 . Cette opinion a ete redigee sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
f'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'articie 14 sont considerees, dans la presente 
opinion, comme "initialement deposees".) : ^ 

Description, pages: 

1-29 version initiale 

Revendications, N°: 

1-16 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 

2. En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient k la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou iui ont ete remis dans la langue suivante:* , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la r&gle 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la rkgle 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du iistage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme 6crite. 

□ remis ulterieurement & I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le Iistage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-deia 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a e\6 fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistr£es sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entrame I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/408 (cadres l-VIII, feuille 1) (juillet 1998) 



OPINION ECRITE 



Demande internationale n° PCT/FROO/0 1 628 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuiiles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'N a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remplacement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute (N) Revendications 1-6,8,9,12-16 NON 7,10,11 OUI 

Activite inventive (IS) Revendications 7,10,11 OUI 

Possibilite d'application industrielle (IA) Revendications 1-16 OUI 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/408 (cadres l-VIII, feuille 2) (juillet 1998) 



OPINION ECRITE 
FEUILLE SEPAREE 



Demande Internationale n° PCT/FR00/01 628 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite 
inventive et la possibility d application industrielle; citations et explications a 
I'appui de cette declaration 

Article 33(2) PCT 

Le document WO 96 22696 (D1) divulgue dans I'Exemple 1 qu'une cellulose 
microcristalline, Avicel FD 006, a ete dispersee dans de Peau. Un tensioactif, le 
Polycon S60K monostearate de sorbitan, est ensuite ajoute a cette dispersion. Le 
melange a ete homogeneise, atomise et ensuite seche jusqu'a obtenir un taux d' 
humidite de 2-4%. Cette matiere peut etre utilisee comme fourrage de confiserie. 
L'Exemple 4 divulgue que 10 g de Polycon 60 monostearate de sorbitan ont ete 
dissous dans 100 g de 2-propanol. Ensuite 90 g de cellulose microcristalline sont 
ajoutes a la solution qui est alors agitee pendant 5 minutes. Sur la base de cette 
divulgation I'objet des revendications 1-6, 8, 9 et 12-16 est anticipe par D1. 
Le document WO 96 22080 (D2) divulgue dans I'Exemple 1 que 6.2 kg de 
cellulose microcristalline sous forme d'un agglomerat humide ont ete combines 
avec 5.2 kg d'eau, formant ainsi un melange contenant environ 15% de particules 
solides. Le melange a ete agite pendant 15 minutes, puis combine avec 0.25% 
poids/poids de sulfate laureate de sodium. Apres que les composes aient ete 
intimement combines, le melange a ete seche par atomisation (spray dried). Le 
produit ainsi obtenu est utilise comme excipient (voir I'abrege). Sur la base de 
cette divulgation I'objet des revendications 14-16 est anticipe par D2. 
Le document US-A-5 769 934 (D3) divulgue un melange sec de cellulose 
microcristalline et d'un tensioactif (revendications 33-35). Sur la base de cette 
divulgation I'objet de la revendication 14 est anticipe panD3. 
Aucun document de Tart anterieur ne divulgue une dispersion contenant un 
cotensioactif et par consequent la nouveaute de I'objet de la revendication 7 est 
reconnue. 

Aucun document de Tart anterieur ne divulgue un procede comprenant la 
combinaison des etapes suivantes: (1) formation d' une dispersion aqueuse, (2) 
elimination de Teau de la dispersion pour obtenir un melange sec et (3) dispersion 
de ce melange dans un solvant organique. Par consequent la nouveaute de I'objet 
des revendications 10 et 1 1 est reconnue. 

Article 33(3) PCT 



Formulaire PCT/Feuille separ6e/408 (feuille 1) (OEB-avrii 1997) 



OPINION ECRITE 
FEUILLE SEPAREE 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 628 



Le but de la presente invention est de fournir des suspensions ou dispersions de 
microfibrilles et/ou de microcristaux d'un polysaccharide dans des solvants 
organiques, notamment apolaires ou faiblement polaires, et de fournir des 
dispersions ou suspensions aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles d'un 
polysaccharide, qui, une fois sechees, pourront etre redispersees dans I'eau ou 
dans un solvant organique, tout en conservant leurs proprietes liees a la 
dispersion. 

L'art anterieur n' envisage pas ce probleme et ne contient aucune suggestion pour 
le resoudre et par consequent une activite inventive peut etre reconnue pour 
I'objet des revendications 7, 10 et 1 1 de la presente demande. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. La phrase "telle que definie selon Tune quelconque des revendications 10 a 13" 
dans la revendication 10 et la revendication 15 est peu claire (Article 6 PCT). 

2. Le mot "environ" associe a une gamme de valeurs dans les revendications 4-8 et 
1 1 et la description rend I'objet de ces revendications peu claire (Article 6 PCT). 



Formulaire PCT/Feuille separee/408 (feuille 2) (OEB-avril 1997) 



h epa/epo/oeb Europaisches Eur^B^i Office europeen 

d -80298 Munchen Patentamt PatH^ffice des brevets 

+49 89 2399-0 
TX 523 656 epmu d 

FAX +49 89 2399-4465 Generaldirektion 2 Directorate General 2 Direction Generale 2 



Correspondance avec I'OEB en ce qui concerne les demandes PCT, chapitre II 



Pour etre sur que votre demande PCT, chapitre II, sera traitee aussi vite que possible, vous etes pries 
d'utiliser les etiquettes autocollantes ci-jointes avec le courrier relatif a la demande envoye a TOffice a 
Munich. 

Line de ces etiquettes devrait etre appos§e a un endroit bien visible, a la partie superieure de I'en-tete de 
la lettre ou du formulaire etc. que vous deposez. 



TRAITE DE^OPERATION EN MATIEI^DE 

PCT 



RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATION 

(article 36 et regie 70 du PCT) 




Reference du dossier du deposant ou du 
mandataire 

WOB99CNRCRIS 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/FR00/01628 


Date du depot international (jour/mois/ann6e) 
13/06/2000 


Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
14/06/1 999 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08L1/02 


Deposant 






CENTRE NATIONAL DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE 







1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a Particle 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 


B 


Base du rapport 


II 


□ 


Priorite 


Ml 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularis dans la demande internationale 


VIII 


H 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

21/11/2000 


Date d'achevement du present rapport 
23.05.2001 


Norn et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
/Sy D-80298 Munich 

ZZy' Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise 

Kairi, M (f J^l }) 
N° de telephone +49 89 2399 8672 \^ 2£ ^' 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/FR00/01 628 



I. Base du rapport 

1 . En ce qui concerne les elements de la demande internationale (les feui/les de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a /'article 14 sont considerees dans ie present 
rapport comme "initia/ement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 

Description, pages: 

1-29 version initiale 

Revendications, N°: 

1-16 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/2-2/2 version initiale 



2. En ce qui concerne la langue, tous les Elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationale a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1(b)). 

□ la langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationale (le cas echeant), I'examen preliminaire internationale a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par 6crit et fourni ulterieurement ne va pas au-del& • 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques k 
celles du listages des sequences Presents par ecrit, a 6te fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuilie 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/FR00/01 628 



□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont 6te consid£r6es 
comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'tl a ete depose, comme il est indique ci-apr&s (regie 
70.2(c)): 

(Toute feuille de remp/acement comportant des modifications de cette nature doit etre indiquee au point 1 et 
annexee au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon ['article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a t'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 7,10,11 

Non : Revendications 1-6,8,9,12-16 

Activite inventive Oui: Revendications 7,10,11 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-16 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications, de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) Guillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/01 628 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

Article 33(2) PCT 

Le document WO 96 22696 (D1) divulgue dans I'Exemple 1 qu'une cellulose 
microcristalline, Avicel FD 006, a ete dispersee dans de I'eau. Un tensioactif, le 
Polycon S60K monostearate de sorbitan, est ensuite ajoute a cette dispersion. Le 
melange a ete homogeneise, atomise et ensuite seche jusqu'a obtenir un taux d' 
humidite de 2-4%. Cette matiere peut etre utilisee comme fourrage de confiserie. 
L'Exemple 4 divulgue que 10 g de Polycon 60 monostearate de sorbitan ont ete 
dissous dans 100 g de 2-propanol. Ensuite 90 g de cellulose microcristalline sont 
ajoutes a la solution qui est alors agitee pendant 5 minutes. Sur la base de cette 
divulgation I'objet des revendications 1-6, 8, 9 et 12-16 est anticipe par D1. 
Le document WO 96 22080 (D2) divulgue dans I'Exemple 1 que 6.2 kg de 
cellulose microcristalline sous forme d'un agglomerat humide ont ete combines 
avec 5.2 kg d'eau, formant ainsi un melange contenant environ 15% de particules 
solides. Le melange a ete agite pendant 15 minutes, puis combine avec 0.25% 
poids/poids de sulfate laureate de sodium. Apres que les composes aient ete 
intimement combines, le melange a ete seche par atomisation (spray dried). Le 
produit ainsi obtenu est utilise comme excipient (voir Pabrege). Sur la base de 
cette divulgation I'objet des revendications 14-16 est anticipe par D2. 
Le document US-A-5 769 934 (D3) divulgue un melange sec de cellulose 
microcristalline et d'un tensioactif (revendications 33-35). Sur la base de cette 
divulgation I'objet de la revendication 14 est anticipe par D3. 
Aucun document de I'art anterieur ne divulgue une dispersion contenant un 
cotensioactif et par consequent la nouveaute de I'objet de la revendication 7 est 
reconnue. 

Aucun document de Tart anterieur ne divulgue un precede comprenant la 
combinaison des etapes suivantes: (1) formation d' une dispersion aqueuse, (2) 
elimination de I'eau de la dispersion pour obtenir un melange sec et (3) dispersion 
de ce melange dans un solvant organique. Par consequent la nouveaute de I'objet 
des revendications 10 et 1 1 est reconnue. 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/FR00/01 628 

PREL1MINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Article 33(3) PCT 

Le but de la presente invention est de fournir des suspensions ou dispersions de 
microfibrilles et/ou de microcristaux d'un polysaccharide dans des solvants 
organiques, notamment apolaires ou faiblement polaires, et de fournir des 
dispersions ou suspensions aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles d'un 
polysaccharide, qui, une fois sechees, pourront etre redispersees dans I'eau ou 
dans un solvant organique, tout en conservant leurs proprietes liees a la 
dispersion. 

L'art anterieur n' envisage pas ce probleme et ne contient aucune suggestion pour 
le resoudre et par consequent une activite inventive peut etre reconnue pour 
I'objet des revendications 7, 10 et 1 1 de la presente demande. 

Concernant le point VIII 

Observations relatives a la demande internationale 

1. La phrase "telle que definie selon Tune quelconque des revendications 10 a 13" 
dans la revendication 10 et la revendication 15 est peu claire (Article 6 PCT). 

2. Le mot "environ" associe a une gamme de valeurs dans les revendications 4-8 et 
11 et la description rend I'objet de ces revendications peu claire (Article 6 PCT). 
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DISPERSION DE MICROFIBRILLES - ET/OU DE MICROCRISTAUX, 
NOTAMMENT DE CELLULOSE, DANS UN SOLVANT ORGANIQUE. 



La presente invention a pour objet une dispersion de microfibrilles et/ou de 
microcristaux, notamment de cellulose, dans un solvant organique. 

La cellulose native se presente sous forme de microcristaux et/ou de microfibrilles 
tres allonges, souvent organises en fibres. On peut trouver cette cellulose dans les 
plantes, mais egalement dans certains champignons, bacteries, amibes et meme certains 
animaux marins. 

LTiydrolyse acide en milieu aqueux de la cellulose conduit a des suspensions 
colloidales aqueuses stables de microcristaux individuels [1]. 

Le traitement par homogeneisateur de parois primaires ou secondaires de 
vegetaux permet egalement d ! obtenir des suspensions aqueuses stables de microfibrilles 
et/ou de microcristaux de cellulose plus ou moins individualises. La description de 
Tobtention de ces suspensions de cellulose dans I'eau a fait l'objet de nombreux brevets 
[2,3]. 

Plus particulierement, on parle de microcristaux lorsqu'il s'agit de cristallites 
individuels issus de l'hydrolyse acide et, de microfibrilles lors d'un traitement 
dliomogeneisation de parois primaires ou secondaires de vegetaux. Dans les deux cas, il 
s'agit de cristaux de cellulose allonges dans lesquels les chaines macromoleculaires sont 
alignees suivant le grand axe du cristal. 

Suivant Forigine de la cellulose, les tailles laterales des microcristaux et/ou des 
microfibrilles peuvent varier de 2 nm a 50 nm. Les longueurs desdits microcristaux 
et/ou microfibrilles peuvent tres largement depasser le micron. 

Suivant l'origine de la cellulose (par exemple le coton) et les concentrations 
utilisees (par exemple des concentrations elevees, variant entre 2 et 10% p/p), les 
dispersions colloi'dales stables de cellulose dans l'eau s'organisent sous forme de cristal 
liquide de type cholesterique [4], dont le pas peut varier de 80 a 10 (am, suivant les 
conditions operatoires utilisees [5]. 

Dans le cas de la cellulose microfibrillee (parenchyme de betterave par exemple), 
on n'observe pas de mesophase (organisation en cristal liquide), mais la formation de 
gels presentant de tres bonnes proprietes rheologiques [6]. Les gammes de 
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concentrations pour lesquelles une suspension de microfibrilles et/ou de microcristaux 
devient un gel, sont variables suivant l'origine et le traitement de purification, mais 
sont de l'ordre du pour-cent en matiere seche. 

Les domaines d'applications des microcristaux et/ou microfibrilles de ceUulose 
sont tres varies. Ainsi, on pourra notamment citer les domaines d'applications ci- 
dessous. 

• Fabrication de materiaux composites : la plupart des polymeres synthetiques ne 
sont solubles que dans des solvants organiques ; ainsi, Implication des microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose est limitee aux latex [7] ou aux resines hydrosolubles 
[26], et par exemple a l'acetate de cellulose dans le cas des microcristaux a surface 
modifiee [15]. 

• Epaississant : de meme que pour les materiaux composites, les applications 
epaississantes se limitent aux milieux aqueux ; ainsi, on pourra citer l'utihsation des 
microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose pour la fabrication de fluide de forage 
petrolier (boues petroiieres) [9] ou, pour ameliorer des produits agro-alimentaire [12]. 

On pourra egalement citer l'utilisation des microcristaux et/ou microfibrilles de 
cellulose pour la fabrication de papiers a proprietes optiques variables [8], pour la 
preparation de compositions cosmetiques ou dermatologiques [10], pour la fabrication 
de formulations detartrantes [11], dans le domaine de la pharmacie, para-pharmacie et 
de l'agroalimentaire[13]. 

L'ensemble des proprietes et des applications des microcristaux et/ou des 
microfibrilles de cellulose presentees ci-dessus, sont dues au tres grand facteur de forme 
de ces objets (c'est-a-dire que le rapport longueur sur largeur est eleve, typiquement 
superieur a 1 0), et a leur bonne dispersion dans le milieu d'utilisation. 

Cependant, les dispersions de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose ne 
pouvaient etre obtenues jusqu'a present que dans l'eau ou dans des solvants tres polaires 
(glycerine, ethylene glycol, DMSO...) [14]. ' 

En effet, lorsque 1'on cherche a disperser des microcristaux et/ou des 
microfibrilles de ceUulose dans des solvants organiques, notamment apolaires (toluene, 
cyclohexane...) ou faiblement polaires, on obtient une floculation tres rapide de la 
cellulose, jusqu'a obtenir des agregats de tres grande taille sedimentant dans le solvant. 
L'agregation provient notamment du caractere hydrophile de la cellulose, qui favorise 
les interactions entre microcristaux et/ou entre microfibrilles par liaisons hydrogene et 
defavorise les interactions avec le solvant. 
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L'une des approches possibles pour rendre compatibles les microcristaux et/ou les 
microfibrilles de cellulose avec un solvant organique, est de modifier chimiquement la 
surface de la cellulose en la rendant hydrophobe afin de la rendre compatible avec le 
milieu dans lequel on veut la transferer. 

Cependant, cette technique de modification chimique est delicate a mettre en 
ceuvre. En effet, dans la mesure ou l'on veut modifier uniquement la surface de la 
cellulose pour garder intacte a la fois la structure, Ie caractere cristallin et l'etat de 
dispersion, il est necessaire d'effectuer la modification chimique de facon controlee. 
Ainsi, on a pu obtenir des microfibrilles de cellulose a surface modifiee dont 25% au 
moins des fonctions hydroxyles presentes a la surface de la microfibrille sont esterifiees 
par l'acide acetique [15]. Cette modification de surface de la cellulose par acetylation ne 
permet a priori que la dispersion dans des milieux assez polaires, et dans le cas cite, ne 
permet que la dispersion des microcristaux de cellulose acetylee dans de 1'acetate de 
cellulose, pour obtenir des materiaux composites. 

Ainsi, les voies de modification chimique, encore peu developpees et delicates sin- 
ce genre de substrat, ne permettent pas, en l'etat actuel des choses, de disperser la 
cellulose dans des solvants organiques, et notamment les solvants organiques apolaires 
ou faiblement polaires. 

Par ailleurs, les dispersions stables de microcristaux et/ou de microfibrilles de 
cellulose en phase aqueuse sont de nature telle, qu'une fois sechee, lesdits microcristaux 
de cellulose provenant de ces dispersions ne peuvent plus former de redispersion du fait 
du caractere irreversible de la formation de liaisons hydrogene entre les microcristaux 
et/ou les microfibrilles. 

Plusieurs brevets ont trait a la modification de surface [17] de ces microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose ou a I'ajout d'un additif [18, 19]. Plus particulierement, 
lesdits brevets [17, 18 et 19] ont pour objet des preparations de microfibrilles et/ou de 
microcristaux de cellulose pouvant etre redispersees dans de l'eau apres sechage. 
Cependant, les preparations de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose 
decrites dans lesdits brevets [17, 18 et 19] ne peuvent pas etre redispersees dans des 
solvants organiques. 

La chitine se presente egalement sous forme de microcristaux et/ou de 
microfibrilles. 



WO 00/77088 



4 



PCT/FR00/01628 



La chitine est un polymere de structure rencontre dans la carapace des insectes, 
des crustaces, et certains champignons et microorganismes, dont la structure chimique 
est celle d'un polysaccharide compose de N-acetyl-D-glucosamine lies en p 1^4. 

De meme que pour la cellulose, 1'hydrolyse acide en miheu aqueux de la chitine 
conduit a des suspensions colloidales aqueuses stables de microcristaux individuels [I]. 

Les cristallites de chitine, tout comme ceux de cellulose, peuvent egalement 
s'organiser sous forme de cristal liquide de type cholesterique [22]. 

Sous sa forme microcristalline, ledit polysaccharide a essentiellement fait l'objet 
de publications universitaires [1, 22]. De plus, il existe un brevet [23] decrivant la 
preparation de poudre de chitine a l'aide d'acide phosphorique. 

Pour ce qui est de 1'obtention et du traitement des dispersions aqueuses de 
microcristaux et/ou de microfibrilles de chitine, la seule difference avec les dispersions 
aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose, est que la stabilisation 
colloidale est due a une deacetylation partielle en surface de la chitine en chitosane. La 
presence de groupements NH 3 + assure la non floculation. 

Cependant, a ce jour, seules des dispersions aqueuses de chitine peuvent etre 
obtenues, ou dans des solvants tres polaires (glycerine, ethyleneglycol, DMSO etc. . .). 

Les polysaccharides tels que le-p l->3 glucane, le p l->3 xylane et le p 1^4 
mannane, out en commun une structure fibrillaire semblable a celle de la cellulose ou de 
la chitine. Ainsi, lesdits polysaccharides se presentent egalement sous forme de 
microcristaux et/ou microfibrilles [24, 25]. 

Cependant, a ce jour, seules des dispersions aqueuses de polysaccharides tels que 
le p l-»3 glucane, le p l->3 xylane et le p 1-+4 mannane peuvent etre obtenues. 

L'un des buts de la presente invention est de foumir des suspensions ou 
dispersions de microfibrilles et/ou de microcristaux, notamment de cellulose ou de toute 
autre substance organique fibrillaire, dans les solvants organises pour lesquels Iesdites 
suspensions ou dispersions etaient jusqu'a ce jour impossibles a realiser. 

Un autre but de la presente invention est de foumir des suspensions ou dispersions 
de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose, stables, dans des solvants organiques, 
notamment apolaires ou faiblement polaires, sans modification chimique de la cellulose.' 

Un autre but de la presente invention est de foumir des dispersions ou suspensions 
aqueuses de microcristaux et/ou microfibrilles, notamment de cellulose, qui une fois 
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sechees, pourront etre redispersees dans l'eau ou dans un solvant organique, tout en 
conservant leurs proprietes liees a la dispersion. 

La presente invention a pour objet une dispersion colloidale, dans un solvant 
organique, de microfibrilles et/ou de micro cristaux d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
le p l->3 glucane, le p l->3 xylane et le p l-»4 mannane, contenant en outre au moins 
un compose possedant une partie hydropbile et une partie hydrophobe. 

La presente invention conceme, de facon generate, toute substance organique 
fibrillaire se presentant sous forme de microcristaux et/ou de microfibrilles formant, 
dans un solvant organique et en dehors du cadre de Invention, une floculation rapide, 
jusqu'a 1' obtention d'agregats de grande taille sedimentant dans le solvant organique. 

Or on a constate selon 1'invention, que la presence d'un compose possedant une 
partie hydrophile et une partie hydrophobe permettait d'obtenir des dispersions non- 
fioculantes de microcristaux et/ou de microfibrilles desdites substances organiques dans 
des solvants organiques. 

L'expression « dispersion colloidale » signifie une dispersion de particules solides 
dans un milieu liquide, les particules ayant des tallies caracteristiques variant d'environ 
1 nm a 1000 nm. 

Dans ce qui suit, l'expression « dispersion colloidale » a la meme signification 
que l'expression « suspension colloidale ». 

L'expression « microfibrille » signifie qu'il s'agit d'un element extremement long 
et fin constitue de chaines macromoleculaixes alignees dans le sens de la fibre. Lesdites 
microfibrilles sont en forme de filaments. 

A litre d'exemple, dans le cas des polysaccharides, ledit element presente un 
diametre variant de 2 a 50 nm et une longueur superieure a 1 um. 

L'expression « microcristaux » signifie qu'il s'agit de cristaux de taille 
microscopique constimes de chaines macromoleculaires orientees dans le sens de la 



fibre. 



Dans le cas des polysaccharides, les microcristaux ont des diametres variant de 2 a 
50 nm pour des longueurs de l'ordre du micron, et se presentent sous forme de 



batonnets. 
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La difference essentielle entre les microfibrilles et/ou les microcristaux est que ces 
derniers ont une taille finie (generalement inferieure a 1 urn) alors que les microfibrilles 
peuvent etre tres longues. 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose selon 1'invention peuvent etre 
d'origine quelconque, par exemple d'origine vegetale, bacterienne, animale, fongique 
ou amibienne. 

Comme exemple de sources animales de cellulose, on pent citer les animaux de la 
- famille des tuniciers. 

Des exemples de sources vegetales de cellulose peuvent etre le bois, le coton, Ie 
lin, la ramie, certaines algues, le jute, les dechets des industries agro-alimentaire ou 
analogues. 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de chitine peuvent etre d'origine animale ou 
fongique. 

Comme exemple de source animale, on peut citer les crustaces (crabes, crevettes, 
homards etc.), certains insectes (hannetons, scarabees etc..) 

Comme exemple de source fongique de la chitine, on peut citer les champignons 
et les levures. 

Les microfibrilles et/ou microcristaux de polysaccharides, tels que le p 1^3 
glucane, le p l->3 xylane et le p 1^4 mannane, peuvent etre d'origine vegetale ou 
fongique. 

Comme exemple de source vegetale, on peut notamment citer, pour le p l-»3 
xylane, certaines algues^]. Pour le p l->4 mannane on peut egalement citer certaines 
algues, ainsi que l'endospenne de graines de plantes terrestres [25]. 

Comme exemple de source fongique des polysaccharides, on peut notamment 
citer, pour le p l->3 glucane, certains champignons et certaines levures [24]. 

L'obtention de microfibrilles et/ou de microcristaux de polysaccharides, tels que 
le P 1^3 glucane, le p 1^3 xylane et le p l-*4 mannane, a partir d'elements naturels 
depend du mode de traitement et de purification. 

Une dispersion colloidale avantageuse de l'invention est caracterisee en ce que le 
compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est choisi dans le 
groupe consume par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif ou leurs 
melanges, et notamment un melange de tensioactif et de cotensioactif. 
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Lorsque le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est 
un tensioactif et/6u un polymere stabihsateur, ledit compose peut etre utilise seul, ou en 
melange avec un cotensioactif. 

Lorsque le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est 
un cotensioactif, ce dernier est toujours utilise avec un tensioactif et/ou un polymere 
stabihsateur. 

Selon 1'invention, 1'expression « polymere stabilisateur » englobe egalement 
l'expression « copolymere stabihsateur ». 

Selon un mode de realisation avantageux, 1'invention conceme une dispersion 
colloiaale telle que definie ci-dessus dans un solvant organique de microfibrilles et/ou 
de micro cristaux de cellulose. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale est 
caracterisee en ce que le solvant organique presente une constante dielectrique 
inferieure ou egale a environ 37,5, et/ou en ce que le solvant organique est choisi dans 
le groupe constitue par 

- les hydrocarbures aliphatiques ayant d'environ 5 a environ 20 atomes de 
carbones, notamment le pentane, l'hexane, l'heptane, l'octane, le dodecane ou le 
cyclohexane, 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le xylene, le toluene ou la decaline, 

- les solvants chlores, notamment le chloroforme, le dichloromethane, le 
tetrachlorure de carbpne, le dichloroethane, 

- les cetones ay^nt d'environ 3 a environ 10 atomes de carbone, notamment 
1 ' acetone ou la methylethylcetone, 

- les composes vinyhques susceptibles d'etre polymerises, notamment les 
methacrylates et les acrylates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de 
carbones, le styrene, 1' acetate de vinyle, 

- les epoxydes, notamment ceux presentant une chaine ahphatique ayant d'environ 
1 a environ 10 atomes de carbones, et/ou une chaine aromatique, les diepoxydes, les 
triepoxydes et/ou les tetraepoxydes, 

- les amines primaires, secondaires ou tertiaires, notamment celles comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone et/ou une chaine 
aromatique, les diamines, triamines ou tetramines, 
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- les acetates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atonies de carbone, 
notamment les acetates de methyle, d'ethyle, de propyle ou de butyle, ' 

- les ethers comportant une chaine allcyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes 
de carbones ou une chaine aromatique tels que l'ether ethylique, ou Tether benzylique, 

- les aldehydes, les acides carboxyliques et/ou leurs derives acyles et anhydrides, 
les polyacides, comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes de 
carbones ou une chaine aromatique tels que l'acetaldehyde, l'acide acetique, ranhydride 
maleique, le benzaldehyde, 

- les alcools primaires, secondares ou tertiaires, notamment ceux comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, et/ou une chaine 
aromatique, les polyalcools, notamment le methanol, l'ethanol, l'isopropanol, le butanol 
ou l'alcool benzylique, 

- le tetrahydrofuranne (THF), la pyridine, le dimethylformamide (DMF), le 
dimethylacetamide (DMAc), 

- les huiles minerales et/ou organiques, d'origine synthetique ou naturelle, telles 
que les huiles silicones ou les huiles vegetales, 

ou leurs melanges. 

La constante dielectrique d'un solvant permet de mesurer la polarite de ce dernier. 
Parmi les solvants organiques presentant une constante dielectrique inferieure ou egale a 
environ 37,5, on peut. notamment citer ceux choisis dans le groupe constitue par le 
dioxanne, le benzene, le. sulfure de carbone, le dimethoxymethane, la diemylamine, 
l'oxyde de phenyle, la piperidine, le dimethoxy-1, 2 ethane, la quinoleine, le phenol, 
rammoniaque liquide, I'hexamethylphosphorotriamide (HMPT), le diethyleneglycol, la 
N-methyl-pyrrolidone, le nitromethane ou racetonitrile. 

Selon un mode de realisation avantageux, le solvant organique est, selon ■ 
1'invention, choisi dans le groupe constitue par les solvants organiques apolaires ou tres 
faiblement polaires, dont la constante dielectriqde est inferieure ou egale a environ 12,4, 
tels que le tetrahydrofuranne (THF), la pyridine, l'ether ethylique, l'acetate d'ethyle, le 
cyclohexane, le toluene, l'acide acetique, le dichloromethane ou le tetrachlorure de 
carbone. 
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Selon un autre mode de realisation avantageux, le solvant organique est, selon 
r invention, choisi dans le groupe constitue par les solvants plus polaires, dont la 
constante dielectrique est superieure ou egale a 20,7, tels que l'acetone, le methanol, 
l'ethanol ou le dimethylformamide (DMF). 

Comme exemples d' epoxydes, de di epoxydes, de triepoxydes ou tetraepoxydes, 
on peut notamment citer ceux susceptibles d'etre utilises pour la fabrication de reseaux 
epoxydes, tels que le diepoxyde Diglycidyl Ether de Bisphenol A. 

Comme exemples de diamines, triamines ou tetramines, on peut notamment citer 
celles susceptibles d'etre utilisees comme durcisseur dans la fabrication de reseaux 
epoxydes, telles que la diamine DiaminoDiphenylMethane (DDM). 

Les solvants organiques enumeres ci-dessous, sont uniquement donnes a titre 
d'exemples, et ne limitent en aucun cas la presente invention. Ainsi, de fafon generate, 
tout solvant organique servant a la synthese organique; ou susceptible d'etre polymerise, 
polycondense ou de servir comme precurseur de resines thermodurcissables, fait partie 
de T invention. 

Selon un mode de realisation avantageux, dans la dispersion colloidale de 
r invention, la quantite de cellulose varie d'environ 0,01% a environ 50% en poids, par 
rapport au poids total de la dispersion. 

Selon un mode de realisation avantageux, dans la dispersion colloi'dale de 
I'invention, le compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est : 

(a) un tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s'adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux de la substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1-^3 ghicane, le P l-» 3 xylane 
et le p 1-^4 mannane,- et contenant par exemple des groupements oxyethylene, 

- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d'ammonium quaternaires contenant d'environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d'environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le bromure 
de didecyledimethyle ammonium, 
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* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant alkyle 
contient d'environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d'environ 5 a environ 
25 motifs oxyalkylene ayant d'environ 1 a environ 4 atomes de carbone, et 
notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, oxybutylene, par exemple le 
BNA, melange d'ester et de diester d'acide phosphorique a chaine alkylaryle, 
dont le substituant alkyle contient 9 atomes de carbone et 9 motifs oxyethylene, 

* les tensioactifs amphoteres possedant un groupement ammonium quatemaire 
et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la famille des 
phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'ceuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant un 
motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a environ 3 
chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de carbone, et 
notamment de 18 atomes de carbone, tel que le polyoxyethylene (20) sorbitane 
trioleate, 

(b) ou, un polymere stabilisateur possedant d'environ 5 a environ 200 unites 
hydrophiles et d'environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moleculaire inferieure a 20000, tels que les copolymers blocs 
oxyde d'ethylene-oxyde de propylene. 

L'expression « partie hydrophobe susceptible d'interagir avec le solvant » signifie 
que ladite partie est compatible chimiquement avec le solvant, au sens des parametres 
de solubilite. Ainsi, deux composes sont compatibles chimiquement, lorsque leur 
parametre de solubilite sont suffisamment proches, c'est-a-dire que la difference entre 
lesdits parametres de solubilite, exprimee en (calories/cm 3 ) m , est inferieure ou egale a 
3. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale de 
1' invention contient, outre le tensioactif, un cotensioactif possedant : 

- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 

- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
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notarament avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 

le cotensioactif pennettant par ailleurs de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de la substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus avec 
le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ayant d' environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d' environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d' environ 4 a environ 18 atomes de carbone. 

L'expression « cotensioactif pennettant de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de cellulose avec le solvant organique » signifie que lorsque la 
suspension ou dispersion n' est pas suffisamment stable, l'usage du cotensioactif permet 
dans certains cas de la stabiliser. 

Comme exemples d' alcools, on peut notamment citer l'hexanol, le pentanol, 
Theptanol, l'octanol, le dodecanol, l'alcool benzylique etc.... 

Comme exemples d' acides carboxyliques, on peut notamment citer les acides 
caproiques, butyriques, benzoiques etc.... 

Comme exemples d'aldehydes, on peut notamment citer le benzaldehyde, le 
pentanal etc.... 

Comme exemples d'amines, on peut notamment citer l'hexylamine, l'octylamine, 
le benzylamine etc. . . 

Les composes possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe enumeres 
ci-dessous, sont uniquement donnes a titre d' exemples, et ne limitent en aucun cas la 
presente invention. Ainsi, de fa?on generate, tout compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe fait partie de l'invention. 

Une dispersion colloidale avantageuse de l'invention est caracterisee en ce qu'elle 
contient : 

- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, et 
notamment d'environ 0,1% a environ 30% en poids, 

- un solvant organique tel que defini ci-dessus, en une quantite variant d'environ 
50% a environ 99,9% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif tel que defini ci-dessus, en une quantite variant d'environ 0,01% a 
environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 
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- et eventuellement un cotensioactif tel que defini ci-dessus, en une quantite 
variant de 0 % a environ 20% en poids par rapport au poids total de la dispersion. 

La dispersion colloidale de 1' invention presente avantageusement Tune au moms 
des proprietes suivantes : 

- elle ne forme pas d'agregats (elle est non-floculante), 

- elle est birefringente sous cisaillement, 

- elle est stable sur des periodes allant d'au mo ins une minute a au mo ins 12 mois. 
Dans le cas d'une sedimentation des dispersions colloidales de l'invention, 

lesdites dispersions retrouvent leurs proprietes de birefringence sous cisaillement par 
simple agitation mecanique. 

Les suspensions ou dispersions colloidales selon r invention presentent toutes les 
caracteristiques physiques des suspensions dans l'eau : 

- birefringence sous cisaillement, 

- meme etat de dispersion que les suspensions aqueuses de depart, 

- possibility d'obtenir des gels ou des cristaux liquides suivant l'origine des 
microfibrilles et/ou microcristaux des substances organiques, ayant de bonne proprietes 
rheologiques. 

Les criteres permettant de verifier que la dispersion colloidale selon r invention 
est stable sont : 

- 1'observation en microscopie electronique en transmission des cristallites 
individuels, et/ou 

- la birefringence sous cisaillement, et/ou 

- la formation de phases cholesteriques a fortes concentrations (cas du coton), qui 
n'est possible qu'en cas de bonne dispersion des microcristaux et/ou microfibrilles. 

Ces criteres sont remplis pour toutes les dispersions colloidales selon 1' invention. 

L'invention a egalement pour objet un precede de preparation des dispersions 
colloidales telles que definies ci-dessus, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 glucane, le p l-> 3 xylane 
et le p 1-^4 mannane, avec un compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe, choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere 
stabilisateur, un cotensioactif ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere 
stabilisateur ou cotensioactif etant tels que definis ci-dessus, 
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pour obtenir une dispersion colloidale aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux de la susdite substance organique fibrillaire, 

(2) on elimine 1'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur, et 
eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le 
groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-> 3 
glucane, le P l-» 3 xylane et le p l-> 4 mannane, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a l'etape precedente dans un solvant 
organique jusqu' a l'obtention d'une dispersion. 

Selon un mode de realisation avantageux, l'invention conceme un precede de 
preparation des dispersions collo'fdales definies ci-dessus, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose, avec un tensioactif choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, 

le rapport massique entre (a) ledit tensioactif et (b) lesdits microfibrilles et/ou de 
microcristaux de cellulose variant d'environ 0,1 :1 a environ 20 :1, pour obtenir une 
dispersion colloidale aqueuse de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose, 

(2) on elimine 1'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et de cellulose, ledit melange contenant 
d'environ 5% a environ 95% en poids de tensioactif par rapport au poids total du 
melange, et d'environ 5% a environ 95% en poids de cellulose par rapport au poids total 
du melange, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a l'etape precedente dans un solvant 
organique tel que defini ci-dessus, jusqu'a l'obtention d'une dispersion de microfibrilles 
et/ou microcristaux de cellulose, dont le taux d'adsorption massique entre ledit 
tensioactif et lesdits microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose varie d'environ 0,1 a 
20, et notamment d'environ 0,1 a environ 5. 

Les dispersions ou suspensions aqueuses de microcristaux de cellulose, utilisees 
au debut de l'etape (1) decrite precedemment, avant melange avec le compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, peuvent etre preparees par 
hydrolyse acide suivant le protocole decrit dans plusieurs publications [1, 4]. Les 
microfibrilles sont obtenues par les precedes habituels d'homogeneisation [2] ou tout 
autre precede permettant d'obtenir des suspensions dans 1'eau non-floculantes. 
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Durant l'etape (1), le compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe, est melange sous simple agitation a la dispersion ou suspension aqueuse de 
microfibrilles et/ou microcristaux des substances organiques, et notamment de cellulose. 

Les quantites utilisees entre (a) ledit compose possedant une partie hydrophile et 
(b) lesdits microfibrilles et/ou microcristaux, notamment de cellulose, dependent de 
rorigine des microcristaux et/ou de microfibrilles. II existe cependant une concentration 
critique qui depend de l'origine de la cellulose, en de?a de laquelle la dispersion ou 
suspension obtenue est floculante, qui est par exemple d'environ 2 : 1 en rapport de 
masse du tensioactif et de la cellulose pour le coton et d'environ 3 :1 pour le tunicier. 

Un exces de compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
notamment de tensioactif, ne gene pas la dispersion. 

La concentration massique initiale des suspensions ou dispersions aqueuses n'est 
pas un parametre decisif et peut varier de 0,1 pour cent a plusieurs pour cent. Le critere 
de selection est Tobtention d'une suspension ou dispersion de viscosite pas trop elevee 
pour permettre le melange homogene des deux corps (ie dispersion aqueuse + compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe). 

L'etape (2) d' elimination de 1'eau du melange decrite precedemment (dispersion 
aqueuse + compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe) est 
realisee par lyophilisation ou sechage. Elle peut egalement etre realisee par echange de 
solvant. 

L'etape (3) de dispersion dans le solvant organique decrite precedemment est 
realisee par simple agitation ou sonication du melange sec obtenu a Tissue de l'etape 
(2). 

Les taux d'adsorption massique mesures dependent du tensioactif et de rorigine 
des microcristaux et/ou des microfibrilles. 

Le procede selon i'invention permet done, grace a l'utilisation d'un compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, de disperser des 
microfibrilles et/ou microcristaux, notamment de^ cellulose, dans des solvants 
organiques, notamment apolaires ou faiblement polaires. 

Par rapport au procede de modification chimique de la surface de la cellulose 
precedemment cite, le procede de I'invention ne necessite pas de reaction chimique 
controlee, requerant des conditions operatoires tres contraignantes. Selon I'invention, . 
les composes utilises possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
notamment les tensioactifs, peuvent etre industriels ; de plus, la mise en ceuvre du 
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precede est tres simple. Le cout de fabrication du precede selon l'invention est done 
sensiblement inferieur a celui du precede de modification chimique connu a ce jour. 

Selon un autre mode de realisation, l'invention a encore pour objet un procede de 
preparation des dispersions colloidales telles que definies ci-dessus, caracterise en ce 
que : (a) on melange les composes suivants : 

- une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux d'une 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus, 

- un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, 
choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif ou leurs melanges, tel que defini ci-dessus, 

- un solvant organique tel que defini ci-dessus, 

(b) on laisse decanter le melange obtenu a l'etape precedente jusqu'a la separation 
de deux phases : une phase organique et une phase aqueuse, 

(c) on recupere ladite phase organique qui contient les microfibrilles et/ou 
microcristaux de ladite substance organique fibrillaire enrobes du compose possedant 
une partie hydrophile et une partie hydrophobe, et disperses dans le solvant organique. 

La dispersion colloi'dale aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux telle 
qu'obtenue a Tissue de l'etape (1), apres melange avec le compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe, est nouvelle. 

L'invention a done egalement pour objet une dispersion colloidale aqueuse de 
microfibrilles et/ou de :microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans 
le groupe constitue par -la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le (3 l-» 3 
glucane, le p 1^ 3 xylane et le p 1-+ 4 mannane, caracterisee en ce qu'elle contient en 
outre, au moins un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe 
choisi dans le groupe constime par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif, ou leurs melanges, 

♦ ledit tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s'adso'rber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux de la substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1-+ 3 glucane, le p i-» 3 xylane 
et le p 1 4 mannane, et contenant par exemple des groupements oxyethylene, 
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- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aromatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d' ammonium quaternaires contenant d' environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d' environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le 
bromure de didecyledimethyle ammonium, 

* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant 
alkyle contient d'environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d' environ 
5 a environ 25 motifs oxyalkylene ayant d' environ 1 a environ 4 atomes 
de carbone, et notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, 
oxybutylene, par exemple le BNA, melange d' ester et de diester d'acide 
phosphbrique a chaine alkylaryle, dont le substituant alkyle contient 9 
atomes de carbone et 9 motifs oxyethylene, 

* les tensioactifs amphoteres possedant un groupement ammonium 
quaternaire et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la 
famille des phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'asuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant 
un motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a 
environ Z' chaines grasses ayant d'environ 12 a environ 30 atomes de 
carbone, et notamment de 18 atomes de carbone, tel que le 
polyoxyethylene (20) sorbitane trioleate, 

♦ ledit polymere stabilisateur possedant d'environ 5. a environ 200 unites 
hydrophiles et d'environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moleculaire inferieure a 20000, tels que les copolymeres blocs 
oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, 

♦ ledit co tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que 
defini ci-dessus, 
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- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus, et 
notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere stabilisateur tel que . 
defini ci-dessus, 

et permettant de rendre compatible les microfibrilles et/ou microcristaux de la 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus avec le soivant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ay ant d' environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyliques ayant 
d' environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d' environ 4 a environ 
18 atomes de carbone ou les amines ayant d 5 environ 4 a environ 18 atomes de carbone. 

Selon un mode de realisation avantageux, V invention conceme une dispersion 
aqueuse colloidale telle que definie ci-dessus, de microfibrilles et/ou de microcristaux 
de cellulose. 

Selon un autre mode de realisation avantageux, la dispersion aqueuse colloidale 
est caracterisee en ce que le rapport massique entre (a) le tensioactif et eventuellement 
le cotensioactif, et (b) la cellulose, varie d' environ 0,1 : 1 a environ 20: 1, et est 
notamment d' environ 1:1a environ 6:1. 

Une dispersion colloidale avantageuse de l'invention est caracterisee en ce qu'elle 
contient : 

- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d' environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif, et eventuellement un cotensioactif, en une quantite variant 
d' environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 
ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, et 
ledit cotensioactif etant notamment Fhexanol, 

- de 1'eau en tine quantite variant d' environ 50% a environ 99,9% en poids par 
rapport au poids total de la dispersion, et/ou un soivant choisi dans le groupe constitue 
par le dimethylsulfoxyde, les poly alcools et notamment le polyethyleneglycol, le 
glycerol. 

Selon un mode de realisation avantageux, la dispersion colloidale aqueuse de 
microfibrilles et/ou de microcristaux selon l'invention, telle qu'obtenue a Tissue de 
Fetape (1) du procede de preparation tel que decrit ci-dessus, c'est a dire apres melange 
d'une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux avec le compose 
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possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe, peut, une fois sechee, etre 
redispersee : . 

- dans de l'eau ou, 

- dans un solvant organique. 

Selon un mode de realisation avantageux, 1'invention a egalement pour objet 
l'utilisation d'une dispersion collo'idale de microcristaux et/ou microfibrilles de 
cellulose, de chitine ou de polysaccharide telle que definie ci-dessus, pour la preparation 
de gels, de cristaux liquides ou de materiaux comprenant des microfibrilles et/ou des 
microcristaux de cellulose. 

Le solvant organique tel que defini ci-dessus, entrant dans la composition des 
dispersions colloidales de 1'invention, peut etre epaissi et/ou rendu plus visqueux 
lorsqu'il est additionne d'un melange de microcristaux et/ou microfibrilles d'une 
substance organique fibrillaire telle que definie ci-dessus, et d'un compose possedant 
une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini ci-dessus. 

A ce titre, 1'invention a egalement pour objet un solvant organique tel que defini 
ci-dessus, epaissi et/ou visqueux, caracterise en ce qu'il comporte : 

- des microcristaux et/ou des microfibrilles d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
ie p l->3 glucane, le P 1-K3 xylane et le P l-»4 mannane, 

- un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe choisi 
dans Ie groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un cotensioactif 
ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere stabilisateur et cotensioactif etant tels 
definis ci-dessus. 

A titre d'exemple, on peut citer les huiles minerales et/ou organiques, d'origme 
synthetique ou naturelle, de consistences epaissies et/ou visqueuses, comprenant des 
microcristaux et/ou des microfibrilles de cellulose, et un tensioactif choisi dans le 
groupe constitue par le BNA, le polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de 
didecyledimethyle ammonium. 

Les domaines d'applications des dispersions colloidales selon 1'invention, de 
microcristaux et/ou de microfibrilles de cellulose, de chitine ou de polysaccharide dans 
un solvant organique, sont notamment ceux cites precedemment concemant les 
dispersions aqueuses colloidales de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
connues a ce jour, ainsi que d'autres domaines plus specifiquement lies a la dispersion 
dans les solvants organiques. 
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Ainsi, en ce qui conceme par exemple la fabrication de materiaux composites, la 
dispersion selon l'invention de. microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose dans des 
solvants organiques, permet d'elargir Ie precede de fabrication des- composites aux 
polymeres solubles dans ces solvants organiques, qui constituent la majorite des 
polymeres synthetiques. 

II est ainsi possible, selon l'invention, de melanger une solution de polymere a la 
dispersion de microcristaux et/ou de microfibrilles dans le meme solvant et d'obtenir un 
film ou les renforts ceUulosiques sont tres bien disperses (voir exemple 4), ce qui est 
une des conditions pour obtenir un bon renfort. 

Une autre voie de mise en ceuvre plus simple consiste a melanger directement par 
malaxage le polymere et les microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
prealablement reconvert de tensioactifs, ce qui augmente leur compatibilite, et done leur 
melange avec la matrice. 

Enfin, il est possible d'obtenir des materiaux par dispersion des microcristaux 
et/ou microfibrilles de cellulose dans un monomere (le styrene par exemple), puis par 
polymerisation soit par amorcage radicalaire, anionique ou cationique, soit sous 
rayonnement (UV, gamma, etc.). Cette application peut etre etendue a la 
polycondensation, par exemple par reaction d'un melange de diacide et de diamine, 
jusqu'a 1'obtention d'un polyamide, et a la fabrication de resines thermodurcissables. 

En raison de l'anisotropie diamagnetique et de la presence de charge sur les 
microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose, les materiaux peuvent egalement etre 
orientes sous champ magnetique ou electrique. Pour une concentration suffisamment 
elevee, on peut obtenir ainsi des cristaux liquides orientes solides. 

En ce qui conceme le domaine des epaississants, la presente invention permet 
d'etendre les proprietes specifiques epaississantes des microcristaux et/ou microfibrilles 
de cellulose aux solvants organiques. 

Concemant le domaine de la cosmetique, la presente invention permet d'etendre 
les applications des suspensions ou dispersions aqueuses de microcristaux et/ou 
microfibrilles de cellulose, aux suspensions ou dispersions dans les solvants organiques. 

En ce qui conceme la fabrication de films a proprietes optiques variables, la 
presente invention permet d'obtenir, par la voie du solvant organique, le meme resultat 
que celui de l'art anterieur, ce qui permet un sechage plus facile (cas de l'ether par. 
exemple). 
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L'invention conceme egalement un melange sec de tensioactif et/ou de polymere 
stabilisateur et eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibriUaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
le p l-> 3 glucane, le p 1-^ 3 xylane et le p l-> 4 mannane. 

L'invention concerne egalement un procede de preparation du melange sec defini 
ci-dessus, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibriUaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1^. 3 glucane, le p l-> 3 xylane 
et le p l-> 4 mannane, avec un compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, 
un cotensioactif ou leurs melanges, ledit tensioactif et ledit polymere stabilisateur etant 
tels que definis precedemment, et ledit cotensioactif etant tel que defini precedemment, 

pour obtenir une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux 
de la susdite substance organique fibriUaire telle que definie ci-dessus, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir le susdit melange. 

Le melange defini ci-dessus peut etre avantageusement utilise pour la preparation 
de materiaux comprenant des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose. 

Description des. figures : 

La Figure 1 represente 1'evolution du module elastique E en fonction de la 
temperature pour le materiau pur et renforce avec 6% en poids de microcristaux et/ou 
microfibrilles (whiskers) de cellulose de tunicier (voir Exemple 4). 

L'axe des abscisses represente la temperature exprimee en degre Kelvin (K), et 
l'axe des ordonnees represente le module elastique E exprime en Pascal (Pa). 

Le symbole du losange noir (♦) represente le polypropylene atactique pur. 

Le symbole du carre noir (xu) represente le polypropylene atactique renforce avec 
6% en poids de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose (whiskers) disperses. 

La Figure 2 represente 1'analyse mecanique dynamique du polystyrene pur et 
renforce par 2% en poids de microcristaux de tunicier. 

L'axe des abscisses represente la temperature exprimee en degre Celsius (°C), et 
l'axe des ordonnees represente le module elastique E exprime en Pascal (Pa). 
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Le symbole du cercle blanc (<p) represente le polystyrene pur. 
Le symbole du. triangle noir (-) represente le polystyrene renforce avec 2% en 
poids de microfibrilles et/ou microcristaux de cellulose. 

EXEMPLES 

Exemple 1 : Preparation d'une dispersion colloidale, stable et birefiingente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers dans le toluene. 

1) Preparat ion de la dispersion aqueiis^ 

La cellulose utilisee est une cellulose d'origine animale (la tunicine), extraite de 
l'enveloppe d'animaux marins appartenant a la famille des tuniciers. 
a) Premiere etape 

Les tuniciers sont decoupes de facon grossiere et nettoyes a l'eau. 
Ensuite, ils sont places dans une solution de potasse a 5% en poids durant toute 
une nuit. 

Les morceaux de tuniciers sont laves pendant 6 heures a une temperature de 80°C 
dans un melange constitue d'une solution de chlorite (17g de NaC10 2 dans 1 litre d'eau 
distiUee), et d'une solution tampon d'acetate de pH = 4,5 (27g de soude et 75 ml d'acide 
acetique completee a un litre avec de l'eau distiUee). 

Cette solution, constitute de chlorite et de tampon acetate, est remplacee toutes les 
deux heures. 

Cette operation est repetee jusqu'a ce que les morceaux de tuniciers soient blancs. 

Cette premiere etape permet Felimination de toutes les incrustations organiques 
dans les parois grace au pouvoir oxydant du chlore. Celui-ci elimine les proteines qui 
sont ensuite dissoutes dans la potasse. 

b) Deuxieme etape 

Les tuniciers sont places dans un mixer pendant 20 minutes (20 passage de 1 
minute). On obtient une dispersion aqueuse floculante. 

c) Troisieme etape: hydrolyse des tuniciers 

Le melange obtenu apres mixage est introduit dans un ballon place dans un bain 
de glace. On ajoute de l'eau distiUee (environ 200g de produit broye pour 150g d'eau 
distiUee) et de l'acide sulfurique 95% goutte a goutte (350 ml pour 350g de melange 
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produit broye et eau distillee). On chauffe ensuite 30 minutes au bain marie a 80°C. 
Toutes ces etapes sont effectuees sous agitation mecanique pour eviter l'echauffement. 

Le melange obtenu est filtre sur un fritte n°4 (diametre des pores 5 a 15 mm). La 
cellulose se depose alors sur le filtre sous forme d'une pate visqueuse. La pate est lavee 
plusieurs fois a Peau distillee afin d'eliminer toute trace d'acide. On verifie que le pH 
est neutre. On redisperse ensuite cette pate dans l'eau distillee. 

Le melange obtenu est sonique par petites quantites pendant 2 minutes environ 
puis filtre sur un fritte n°l afin de retenir les plus gros agregats. 

Ainsi, on obtient une dispersion aqueuse non floculante de microcristaux et/ou 
microfibrilles (whiskers) de cellulose dans l'eau, a une concentration d f environ 0,3 % 
p/p. 

2) Mise en suspension dans le toluene 

a) Premiere etape : melange de la dispersion aqueuse avec le tensioactif 
A 100 ml de la dispersion aqueuse a 0,3% ainsi obtenue, sont ajoutes sous vive 
agitation, 1,2 g du tensioactif Beycostat NA, commercialise par la societe CECCA, 
constitue d'un melange d f ester et de di ester decide phosphorique a chaine alkylaryle, 
dont le substituant alkyle possede 9 atomes de carbone et 9 motifs oxyethylenes. 

A titre indicatif, les formules du diester et de Tester de l'acide phosphorique 
presents dans le BNA sont donnees ci-dessous : 

- monoester : 

C 6 H, 9 - C6H4 - (CH 2 - CH 2 - 0) 9 .O 

H-O ^O-H 

- diester : 

C 6 H, 9 - C 6 H4 - (CH 2 - CH 2 - 0) 9 O 
C 6 Hi9~C 6 H4-(CH2~CH 2 -0)9 > ^ ^ O-H 

Le pH initial de la dispersion ou suspension aqueuse en melange avec le 

tensioactif est de 2. II est porte lentement a une valeur de 9 par ajouts successifs de 
sonde NaOH a 1% p/p dans l'eau. . 
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b) Deuxieme etape : elimination de l'eau 

Le melange est ensuite lyophilise afin d'enlever l'eau. 

c) Troisieme etape : dispersion dans un solvant organique 

Le lyophilisat est ensuite place dans 100 ml de toluene, puis redisperse 5 mn a 
I'aide d'un appareil de type Ultra-Turrax a 12000 tours/mn, puis sonique 1 mn par lot de 
20 ml a I'aide d'un appareil de type Branson Sonifier. 

La dispersion ou suspension colloidale de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose obtenue est transparente a I'oeil et presente, sous cisaillement entre polariseur 
croise, une birefringence tres visible a I'oeil nu. Lorsque cette operation est effectuee 
dans les memes conditions a pH = 2 dans la dispersion aqueuse, une dispersion 
floculante dont les agregats sont visibles a I'oeil nu est obtenue. 

Exemple 2 : Preparation d'une dispersion colloidale, stable et birefringente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers dans le toluene. 

A 10 ml d'une dispersion de microcristaux de tuniciers a 0,65% p/p preparee 
comme decrit dans l'exemple 1, sont ajoutes 6 ml d'une solution a 6,5% p/p de 
tensioactif polyoxyethylene sorbitane trioleate (commercialise par la societe Aldrich 
sous le nom de Tween 85). Apres vigoureuse agitation, le melange est lyophilise, puis 
redisperse dans 20 ml de cyclohexane. Aucun agregat n'est visible a I'oeil nu, la 
dispersion apparait homogene. 

Par ailleurs, la dispersion colloidale de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose obtenue, presente une forte birefringence sous cisaillement entre polariseurs 
croises. , ; 

Exemple 3 : Preparation d'une dispersion colloidale, stable et birefringente sous 
cisaillement, de microcristaux de cellulose de tuniciers H ? n s l'acetone. 

A 100 ml d'une dispersion de microcristaux et/ou microfibrilles de tuniciers a ■ 
0,3% p/p preparee comme decrit dans l'exemple 1, sont ajoutes sous vive agitation, 1,2 
g du tensioactif Beycostat NA. 

Le pH initial de la suspension en melange avec le tensioactif est de 2. II est porte 
lentement a une valeur de 9 par ajout successif de soude NaOH a 1% p/p dans l'eau. Le 
melange est ensuite lyophilise afin d'enlever l'eau. 
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Le lyophilisat est ensuite place dans 100 ml d' acetone et 20 ml d'hexanol 
(cotensioactif), redisperse 5 mn a l'aide d'un appareil de type Ultra-Tuirax a- 12000 
tours/mn, puis sonique 1 mn par lot de 20 ml a l'aide d'un appareil de type Branson 
Sonifier. 

La suspension colloidale de microcristaux et/ou de microfibrilles de cellulose 
obtenue est translucide a 1'ceil et presente sous cisaillement entre polariseur croise une 
birefringence tres visible a Toeil nu. 

gxemple 4 : Preparation d'un materiau composite a matrice thermoplastique 
renforce par des microcristaux et/ou microfibrilles de tuniciers (whiskers) disperses de 
fa$on homogene. 

Une suspension a 0,3% p/p de microcristaux et/ou microfibrilles de cellulose 
(whiskers) de tunicier est preparee suivant le protocole decrit dans l'exemple 1. 

100 ml de cette suspension sont melanges a une solution obtenue par dissolution a 
chaud de 5 g de polypropylene atactique (Aldrich) dans 100 ml de toluene sous 
vigoureuse agitation. 

Le melange est alors sournis a evaporation sous hotte pendant 24 h. Le toluene 
residuel est extrait par sechage sous vide pendant 24 h a 50°C. La poudre obtenue est 
ensuite pressee a 120°C et 50 bars afin d'obtenir un film. 

Les materiaux composites ainsi obtenus comportent 6% p/p de whiskers de 
tuniciers disperses de fagon homogene dans une matrice de polypropylene atactique. Le 
module du materiau composite est fortement augmente au dessus de sa transition 
vitreuse par la presence de whiskers de tuniciers, de fa<;on analogue a ce qui a ete 
montre pour des materiaux obtenus a partir de dispersions dans Teau [20]. 

La figure 1 suivante represente revolution du module elastique E en fonction de la 
temperature pour le materiau pur et renforce avec 6% de whiskers de tunicien 

ffxempje 5.: Preparation d'un cristal liquide cholesterique dans le toluene a partir 
d'une suspension de microcristaux de coton dans le toluene. 

Une suspension aqueuse non-floculante de microcristaux de coton a 2% en poids 
est obtenue par hydrolyse acide de papier Whatman n° 1 comme decrit par Revol et al 
[21]. 
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A 100 ml de cette suspension sont ajoutes 8 g du tensioactif BNA (societe 
CECCA) sous vigoureuse agitation. Le pH est porte a 9 par ajout progressif d'une 
solution de NaOH 1% p/p. 

Cette preparation est lyophilisee, redispersee par passage a lTJltra-Turrax puis 
soniquee dans 100 ml de cyclohexane (voir exemple 1). Cette preparation est filtree sur 
une membrane de teflon, commercialisee par Cole-Parmer, de taille 1 |jm puis 
centrifugee a 40000 g pendant 1 h. Le culot est recupere, puis redisperse dans 5 ml de 
cyclohexane par sonification pendant 1 mn. 

Le melange obtenu, assez visqueux, est une suspension stable presentant un taux 
de solide de 43% en poids. Des mesures du taux ^adsorption par pesee differentiate 
indiquent une proportion tensioactif/cellulose de 0,66. 

Dans ce cas, une suspension a taux de cellulose reel de 26% en poids, est obtenue. 
II est a noter que des suspensions fluides dans l'eau de microcristaux de coton ne 
peuvent etre obtenues pour des taux superieurs a 10% en poids. Au dela, les suspensions 
se presentent sous forme de gels. 

Cette suspension est observee en microscopie optique dans un capillaire 
(Microslides) d'epaisseur 200^im. Placee entre polariseurs croises, cette suspension 
presente deux phases : Tune est isotrope, et apparait done noire, Tautre est birefringente. 
La phase birefringente peut se presenter sous forme de grands domaines, ou de petites 
gouttes nominees tactoides. Dans ces deux structures, des raies alternees blanches et 
noires indiquent que cette phase birefringente est de type choiesterique, deja observee 
dans les suspensions aqueuses pour des concentrations bien inferieures (entre 4 et 7% 
p/p) [4]. ' 

Le pas de ce cristal choiesterique est de 4 jam environ, ce qui est bien inferieur a 
ceux mesures pour les suspensions dans Teau. 

Exemple 6 : Polymerisation du styrene en presence de microcristaux de tuniciers 

Un melange sec de microcristaux de tuniciers et de tensioactif BNA est prepare 
comme decrit dans l f exemple 1 . 

3.6 g de ce melange sont redisperses dans 200 ml de styrene, comme decrit dans 
Fexemple 1 . La dispersion obtenue est centrifugee a 40 000 g pendant 1 h pour elimirier 
1'exces de tensioactif. Le culot est redisperse dans 40 ml de styrene et 180 mg 
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d'azobisisobutyronitriie (AIBN) comme amorceur, puis place dans un moule teflone 
rectanguiaire de 8 cm x 3 cm. L'ensemble est place pendant 24 h a 80°C, puis moule 
pendant lOmna 140°C sous une pression de 10 MPa. 

Les resultats obtenus en analyse mecanique montrent un effet de renfort important 
au-dessus de la temperature de transition vitreuse puisque le module elastique E du 
polystyrene est multiplie par un facteur d f environ dix. 

De plus, la presence de seulement 2% de (microfibrilles et/ou microcristaux de) 
cellulose previent 1'ecoulement du polymere jusqu'a au moins 230°C. 

La figure 2 suivante represente l'analyse mecanique dynamique du polystyrene 
pur et renforce par 2% de microcristaux de tunicier. 

Exemple 7 : Preparation d'un gel en milieu organique a partir d'une suspension. 
La purification des microfibrilles suit un schema classique. 

Une suspension aqueuse de microfibrilles de soja a ete preparee de la fa<?on 
decrite ci-dessous. 

Apres broyage, les grains de soja sont soumis au traitement suivant : 

- extraction azeotropique en continu avec un melange toluene-alcool (38-62), 

- deux extractions a l'eau, 

- extraction a la soude 2% p/p, 

- blanchiment au chlorite de sodium, 

- homogeneisation dans un appareil de type Waring Blendor. 

L'homogeneisation finale pour individualiser les microfibrilles s'effectue a l'aide 
d'un appareil Manton Gaulin. 

. On introduit de 200 a 400 ml d'une suspension contenant de 1 a 3% en poids de 
cellulose dans Teau. La suspension est soumise a des passages successifs pendant une 
periode de temps de 1 h a 1 h 30. La suspension obtenue est tres pateuse et ne s r ecoule 
pas. 

La concentration de cette suspension est ramenee a 0.3% par ajout d ! eau distillee. 
A 100 ml de cette suspension, sont ajoutes 100 ml d'une solution a 3% en poids du 
tensioactif BNA (commercialise par la Societe CECCA). Le pH du melange est ramene a 
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9 par ajouts successifs (Tune solution de soude a 1% p/p. L'ensemble est lyophilise 
pendant 24 h et conduit a . une poudre blanche collante. 

Ce melange sec est redisperse dans 5 ml de toluene a l'aide d'un appareil de type Ultra- 
Turrax. 

On obtient ainsi un gel contenant 6% de cellulose qui ne s'ecoule pas lorsque Ton 
renverse le recipient le contenant. 
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RE VENDICA TIONS 

1. Dispersion colloidale, dans un solvant organique, de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1-+3 glucane, le p 1^3 xylane 
et le p l->4 mannane, contenant en outre au moins un compose possedant une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe. 

2. Dispersion selon la revendication 1, caracterisee en ce que le compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe est choisi dans le groupe 
constitue par un tensioactif, un poiymere stabilisateur, un cotensioactif ou leurs 
melanges, et notamment un melange de tensioactif et de cotensioactif. 

3. Dispersion selon la revendication 1 ou la revendication 2 de microfibrilles 
et/ou de microcristaux de cellulose. 

4. Dispersion selon 1'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
que le solvant organique presente une constante dielectrique inferieure ou egale a 
environ 37,5, et/ou en ce que le solvant organique est choisi dans le groupe constitue 
par : 

- les hydrocarbures aliphatiques ayant d' environ 5 a environ 20 atomes de 
carbone, notamment le^.pentane, Thexane, I'heptane, l'octane, le dodecane ou le 
cyclohexane, 

- les hydrocarbures aromatiques, notamment le xylene, le toluene ou la decaline, 

- les solvants chlores, notamment le chloroforme, le dichloromethane, le 
tetrachlorure de carbone, le dichloroethane, 

- les cetones ayant d'environ 3 a environ 10 atomes de carbone, notamment 
T acetone ou la methylethylcetone, 

- les composes vinyliques susceptibles d'etre polymerises, notamment les 
methacrylates et les acrylates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de 
carbones, le styrene, 1'acetate de vinyle, 



WO 00/77088 



31 



PCT/FR00/01628 



- les epoxydes, notamment ceux presentant une chaine aliphatique ayant d'environ 
1 a environ 10 atomes de carbones, et/ou une chaine aromatique, les diepoxydes, les 
tri epoxydes et/ou les tetraepoxydes, 

- les amines primaires, secondaires ou tertiaires, notamment celles comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone et/ou une chaine 
aromatique, les diamines, triamines ou tetramines, 

- les acetates d'alkyles ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, 
notamment les acetates de methyle, d'ethyle, de propyle ou de butyle, 

- les ethers comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes 
de carbones ou une chaine aromatique tels que l'ether ethylique, ou Tether benzylique, 

- les aldehydes, les acides carboxyliques et/ou leurs derives acyles et anhydrides, 
les polyacides, comportant une chaine alkyle ayant d'environ 1 a environ 20 atomes de 
carbones ou une chaine aromatique tels que i'acetaldehyde, l'acide acetique, ranhydride 
maleique, le benzaldehyde, 

- les alcools primaires, secondaires ou tertiaires, notamment ceux comportant une 
chaine aliphatique ayant d'environ 1 a environ 10 atomes de carbone, et/ou une chaine 
aromatique, les polyalcools, notamment le methanol, 1'ethanol, 1'isopropanol, le butanol 
ou 1'alcool benzylique, 

- le tetrahydrofuranne (THF), la pyridine, le dimethylformamide (DMF), le 
dimethylacetamide (DMAc), 

- les huiles minerales et/ou organiques, d'origine synthetique ou naturelle, telles 
que les huiles silicones ou les huiles vegetales, 

ou leurs melanges. 

5. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee en ce 
que la quantite de cellulose varie d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport 
au poids total de la dispersion. 

6. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que le compose possedant une.partie hydrophile et une partie hydrophobe est : 

(a) un tensioactif possedant : 

- une partie hydrophile, susceptible de s'adsorber sur les microfibrilles et/ou 
microcristaux du compose choisi dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les 
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•polysaccharides tels que le p l-» 3 glucane, le p l-» 3 xylane et le p l-> 4 mannane, et 
contenant par exemple des groupements oxyethylene, 

- une partie hydrophobe, contenant par exemple une chaine carbonee ayant au 
moins 6 atomes de carbone, aroraatique ou non, et susceptible d'interagir avec le 
solvant, 

ledit tensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par 

* les tensioactifs cationiques, par exemple de la famille des alkyles 
d' ammonium quatemaires contenant d' environ 1 a environ 2 substituants 
alkyles, ayant d 5 environ 6 a environ 20 atomes de carbones, tel que le 
bromure de didecyledimethyle ammonium, 

* les tensioactifs anioniques, par exemple de la famille des esters 
phosphoriques d'alkylarylphenol polyoxyalkylenes, dont le substituant 
alkyle contient d' environ 1 a environ 12 atomes de carbone, et d' environ 5 
a environ 25 motifs oxyalkylene ayant d' environ 1 a environ 4 atomes de 
carbone, et notamment des motifs oxyethylene, oxypropylene, 
oxybutylene, par exemple le BNA, melange d' ester et de diester d'acide 
phosphorique a chaine alkylaryle, dont le substituant alkyle contient 9 
atomes de carbone et 9 motifs oxyethylene, 

* les tensioactifs amphoteres possedant un groupement ammonium 
quaternaire et un groupement anionique phosphorique, par exemple de la 
famille des phospholipides, tels que la lecithine de soja ou d'ceuf, 

* les tensioactifs neutres, par exemple de la famille de ceux comprenant un 
motif sorbitol, et une a environ 3 chaines polyoxyethylene, une a environ 3 
chaines grasses ayant d' environ 12 a environ 30 atomes de carbone, et 
notamment de 18 atomes de carbone, tel que le polyoxyethylene (20) 
sorbitane trioleate, 

(b) ou, un polymere stabilisateur possedant d' environ 5 a environ 200 unites 
hydrophiles et d' environ 10 a environ 200 unites hydrophobes, notamment ceux 
possedant une masse moleculaife inferieure k 20000, tels que les copolymeres blocs 
pxyde d'ethylene-oxyde de propylene. 

7. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce 
que le cotensioactif possede : 
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- une partie hydrophile compatible avec la partie hydrophile du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini- a la 
revendication 6, et notamment avec la partie hydrophile du tensioactif ou du polymere 
stabilisateur tel que defini a la revendication 6, 

- une partie hydrophobe compatible avec la partie hydrophobe du compose 
possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe tel que defini a la 
revendication 6, et notamment avec la partie hydrophobe du tensioactif ou du polymere 
stabilistateur tel que defini ci-dessus, 

le cotensioactif permettant par ailleurs de rendre compatible les microfibrilles 
et/ou microcristaux de la substance organique fibrillaire telle que definie a la 
revendication 1 avec le solvant organique, 

ledit cotensioactif etant notamment choisi dans le groupe constitue par les alcools 
ayant d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les acides carboxyhques ay ant 
d'environ 4 a environ 18 atomes de carbone, les aldehydes ayant d'environ 4 a environ 
1 8 atomes de carbone ou les amines ayant d'environ 4 a environ 1 8 atomes de carbone. 

8. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
qu'elle contient : 

- des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose, en une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, et 
notamment d'environ 0,1% a environ 30% en poids, 

- un solvant organique tel que defini a la revendication 4, en une quantite variant 
d'environ 50% a environ 99,9% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- un tensioactif tel que defini a la revendication 6, en ; une quantite variant 
d'environ 0,01% a environ 50% en poids par rapport au poids total de la dispersion, 

- et eventuellement un cotensioactif tel que defini a la revendication 7, en une 
quantite variant de 0 % a environ 20% en poids par rapport au poids total de la 
dispersion. 

9. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 1 a 8, caracterisee en ce 
qu'elle presente Tune au moins des proprietes suivantes : 

- elle ne forme pas d' agregats (elle est non-floculante), 

- elle est birefringente sous cisaillement, 

- elle est stable sur des periodes allant d'au moins une minute a au moins 12 mois. 
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10. Precede de preparation d'une dispersion selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-» 3 glucane, le p 1-* 3 xylane 
et le p l-> 4 mannane, avec un compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, 
un cotensioactif ou leursmelanges, ledit tensioactif et ledit polymere stabilisateur etant 
tels que definis a la revendication 6, et ledit cotensioactif etant tel que defini a la 
revendication 7, 

pour obtenir une dispersion aqueuse de tnicrofibrilles et/ou de microcristaux de la 
susdite substance organique fibrillaire telle que definie selon Tune quelconque des 
revendications 10 a 13, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a I'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur et 
eventuellement de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le 
groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1— > 3 
glucane, le P 1— > 3 xylane et le P 1— > 4 mannane, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a I'etape precedente dans un solvant 
organique jusqu'a l'obtention d'une dispersion. 

11. Precede de preparation selon la revendication 10, caracterise en ce que : 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose, avec un tensioactif choisi dans le groupe constitue par le BNA, le 
polyoxyethylene sorbitane trioleate ou le bromure de didecyledimethyle ammonium, • 

le rapport niiassique entre (a) ledit tensioactif et (b) lesdits microfibrilles et/ou 
microcristaux de cellulose variant d'environ 0,1 :1 a- environ 20 :1, pour obtenir une 
dispersion aqueuse colloi'dale de microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose telle 
que definie selon Tune quelconque des revendications 9 a 12, 

(2) on elimine l'eau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 
pour obtenir un melange sec de tensioactif et de cellulose, ledit melange contenant 
d'environ 5% a environ 95% en poids de tensioactif par rapport au poids total du 
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melange, et d'environ 5% a environ -95% en poids de cellulose par rapport au poids total 
du melange, 

(3) on disperse le melange tel qu'obtenu a Tetape precedente dans un solvant 
organique tel que defini a la revendication 4, 

jusqu'a l'obtention d'une dispersion de microfibrilles et/ou de microcristaux de 
cellulose dont le taux d' adsorption massique entre ledit tensioactif et lesdits 
microfibrilles et/ou de microcristaux de cellulose varie d'environ 0,1 a environ 20, et 
notamment d'environ 0,1 a environ 5. 

12. Utilisation d'une dispersion selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, 
pour la preparation de gels, de cristaux liquides ou de materiaux comprenant des 
microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose. 

13. Solvant organique tel que defini a la revendication 4, epaissi et/ou visqueux, 
caracterise en ce qu'il comporte : 

- des microcristaux et/ou des microfibrilles d'une substance organique fibrillaire 
choisie dans le groupe constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que 
le p 1— >3 glucane, le p 1— k3 xylane et le p l-»4 mannane, 

un compose possedant une partie hydrophile et une partie hydrophobe choisi 
dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, un 
cotensioactif ou leurs melanges, lesdits tensioactif, polymere stabilisateur 
etant tels que^definis a la revendication 6 et ledit cotensioactif etant tel que 
defini a la revendication 7. 

14. Melange sec de tensioactif et/ou de polymere stabilisateur et eventuellement 
de cotensioactif, et d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe 
constitue par la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p l-» 3 glucane, le P 
1—^3 xylane et le p 1— > 4 mannane. 

15. Precede de preparation d ! un melange sec selon la revendication 14, caracterise 
en ce que 

(1) on melange une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de 
microcristaux d'une substance organique fibrillaire choisie dans le groupe constitue par 
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la cellulose, la chitine, les polysaccharides tels que le p 1-j. 3 glucane, le p l-> 3 xylane 
et le p 1-* 4 mannane, avec un compose possedant une partie hydrophile et une partie 
hydrophobe choisi dans le groupe constitue par un tensioactif, un polymere stabilisateur, 
un cotensioactif ou leurs melanges, ledit tensioactif et ledit polymere stabilisateur etant 
5 tels que definis a la revendication 6, et ledit cotensioactif etant tel que defini a la 

revendication 7, 

pour obtenir une dispersion aqueuse de microfibrilles et/ou de microcristaux 
de la susdite substance organique fibrillaire telle que definie selon l'une quelconque des 
revendications 10 a 13, 

10 & on elinune Teau de la dispersion aqueuse telle qu'obtenue a l'etape precedente 

pour obtenir le susdit melange. 

16. UtiUsation d'un melange sec selon la revendication 14, pour la preparation de 
materiaux comprenant des microfibrilles et/ou des microcristaux de cellulose. 

15 
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